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La presente invention a pour objet : 

- des monomeres monofonctionnels originaux, copolymerisables par voie 
radicalaire ; 

- des compositions polymerisables par voie radicalaire, renfermant au 
5 moins un monomere original de ce type avec au moins un monomere d'un autre 

type; 

- les resines susceptibles d'etre obtenues par copolymerisation radicalaire 
desdites compositions ; resines pouvant etre ou non photochromiques ; 

- des articles, notamment ophtalmiques, constitues en tout ou en partie, 
10 de telles resines. 

La realisation d'une lentille ophtalmique plastique est un exercice difficile 
dans la mesure ou Ton exige que la structure de ladite lentille soit exempte de 
contraintes optiques et presente bien evidemment des proprietes mecaniques 
satisfaisantes. Pour atteindre ce resultat, il convient de maitriser parfaitement les 

15 reactions de copolymerisation mises en jeu lors de Telaboration de ladite lentille. II 
faut, en tout etat de cause, eviter d f atteindre trop rapidement le point de gel du 
systerne reactionnel, car, dans Thypothese de "sureticulations locales", il apparait 
inexorablement des cordes ou autres defauts optiques. Ce probleme est un reel 
probleme dans la mesure ou les monomeres de base connus a ce jour sont 

20 generalement des monomeres difonctionnels symetriques ... 

Par ailleurs, dans le cadre de la realisation de lentilles ophtalmiques 
photochromiques, soit par polymerisation radicalaire de compositions renfermant 
au moins un colorant photochrome, soit par diffusion ulterieure de tels colorants 
dans des matrices polymerisees, il convient que la structure desdites lentilles 

25 presente, outre les qualites optiques rappelees ci-dessus, une aptitude prononcee a. 
favoriser Texpression des proprietes photochromiques desdits colorants 
photochromes qui interviennent ; ceci sans alteration notable de ses proprietes 
mecaniques. 

L'obtention d'un compromis acceptable - proprietes optiques, voire 
30 photochromiques/ proprietes mecaniques - n f est pas chose aisee. 

A ce jour, la Demanderesse et ses concurrentes travaillent encore a 
Tamelioration de ce compromis. 

Des materiaux organiques transparents photochromiques qui presentent 
de bonnes proprietes photochromiques ont ete decrits dans le brevet US-A- 
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5 973 039. lis sont a base d'un homopolymere du dimethacrylate tetraethoxyle de 
bisphenol A et renferment des colorants photochromiques adequats. La 
polymerisation est mise en oeuvre en presence d'un initiateur de polymerisation 
radicalaire adequat. La qualite optique de ces materiaux se revele toutefois 
5 insuffisante pour des applications ophtalmiques. 

On a propose, dans le brevet US-A-5,349,035, pour minimiser voire 
eviter les contraintes optiques, d'associer a un monomere de type dimethacrylate 
(et notamment a celui evoque ci-dessus), au moins un autre monomere, 
notamment du styrene et de mettre en oeuvre la copolymerisation en presence 
l o d'une quantite efficace d'un agent de transfert de chaine. La matrice obtenue ne 
convient cependant plus pour exprimer les proprietes photochromiques de 
colorants photochromes. Ladite matrice presente notamment une cinetique 
d'eclaircissement beaucoup trop lente. 

II a par ailleurs ete decrit dans la demande WO-A-98 50443 des 
15 materiaux organiques, photochromiques ou non, ameliores, a base d'au moins 
deux types de monomeres difonctionnels differents. 

La Demanderesse propose presentement un nouveau monomere 
mono fonctionnel (styrenique), qui intervient avantageusement a titre de 
comonomere dans des compositions polymerisables par voie radicalaire. Ledit 
20 nouveau monomere, avec des partenaires adequats, est susceptible d'ameliorer la 
copolymerisation en cause et de conferer de la souplesse au copolymere resultant 
de ladite copolymerisation. Des copolymeres de ce type constituent un nouveau 
materiau tres interessant, qui presente des proprietes optiques et eventuellement 
photochromiques ameliorees. 
25 Selon son premier objet, la presente invention concerne done de 

nouveaux monomeres monofonctionnels, copolymerisables par voie radicalaire. 
Lesdits nouveaux monomeres repondent a la formule (I) ci-apres : 




dans laquelle : 

30 - Ri et R 2 , identiques ou differents, sont independarnment Thydrogene ou un 
radical alkyle, lineaire ou ramifie, avantageusement lineaire, comportant de 1 a 4 
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atomes de carbone ; et correspondent de fa9on particulierement avantageuse a un 
groupe methyle ; 

- R 3 et R4, differents, sont independamment Tun l'hydrogene et l'autre un radical 
alcenyle comportant de 2 a 6 atomes de carbone, avantageusement de 2 a 4 atonies 
de carbone, et d'une fa9on particulierement avantageuse un radical isopropenyle ; 

- Z represente une fonction carbamate (-NH-CO-0-), une fonction thiocarbamate 
(-NH-CO-S-), une fonction uree (-NH-CO-NR7, avec R 7 qui represente 
l'hydrogene ou un groupe alkyle lineaire, ramifie ou cyclique qui comporte de 1 a 
6 atomes de carbone) ou une fonction oxazolidone 




- R 5 est choisi dans le groupe comprenant : 

+ les radicaux alkylene oxyde et les chaines polyalkylene oxyde de 

formule : 

15 dans laquelie les R, identiques ou differents lorsque m > 2, sont des radicaux 
alkyles, lineaires ou ramifies, qui component de 2 a 5 atomes de carbone et m est 
un nombre entier, tel que le nombre total d'atomes de carbone desdits radicaux 
alkylene oxyde et chaines polyalkylene oxyde soit compris entre 2 et 1 12 ; 
+ les radicaux ester et les chaines polyester de formule 

-f R -r°4n 
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dans laquelie les R, identiques ou differents lorsque n > 2, sont des radicaux 
alkyles, lineaires ou ramifiees, qui component de 2 a 5 atomes de carbones et n est 
un nombre entier, tel que le nombre total d'atomes de carbone desdits radicaux 
ester et chaines polyester soit compris entre 2 et 1 68 ; 
25 + les radicaux siloxanes et les chaines polysiloxanes de formule 

R' 

R" 
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dans laquelle les R 1 et les R M , independamment, identiques ou differents lorsque 
n > 2, sont des radicaux alkyles qui comportent 1 ou 2 atomes de carbone et n est 
un nombre entier compris entre 1 et 1 8 ; 

+ les radicaux carbonate et chaines polycarbonate de formule 

5 ° 

dans laquelle les R, identiques ou differents lorsque n > 2, sont des radicaux 
alkyles , lineaires ou ramifies, qui comportent de 1 a 5 atomes de carbone et n est 
un nombre entier compris entre 1 et 21 ; 
- R$ est un radical alkyle ou un radical aryle. 
10 R3 ou R4, radical alcenyle, avantageusement isopropenyle, constitue le 

groupe fonctionnel des monomeres (monofonctionnels) de Tinvention. On a 
avantageusement, dans la formule (I), R 3 qui represente un radical isopropenyle 
(tandis que R4 represente Thydrogene). 

R5 constitue le groupe, apte a conferer de la souplesse au copolymere 
15 final, desdits monomeres de l'invention. R$ est le groupe terminal de la chaine. La 
nature dudit groupe terminal n'est pas determinants II s'agit avantageusement d'un 
groupe alkyle, lineaire, cyclique ou ramifie, qui comporte de 1 a 9 atomes de 
carbone (de preference de 1 a 4 atomes de carbones) ou d'un groupe aryle choisi 
parmi les groupes phenyle et naphtyle, eventuellement substitues. On a 
20 avantageusement, dans la formule (I), R 5 qui represente un radical alkylene oxyde 
ou une chaine polyalkylene oxyde. De fa9on particulierement preferee, R5 est 
choisi parmi : 

le radical ethylene oxyde, 

une chaine polyethylene oxyde, 
25 le radical propylene oxyde, 

une chaine polypropylene oxyde, 

le radical tetramethylene oxyde, 

une chaine polytetramethylene oxyde. 

On a bien evidemment compris que Ton parle, pour R5, de radical, 
30 lorsque m ou n = 1 , et de chaine, lorsque m et n > 1 . 

Les monomeres de Tinvention peuvent etre obtenus, sans difficulte 
particuliere, par condensation d'un compose insature porteur d ! une fonction 
isocyanate tel que le 3-isopropenyl-a, a-dimethylbenzylisocyanate (notamment 
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commercialise sous le reference m-TMI® par la societe CYTEC) et d'un compose 
porteur d'une fonction amine, hydroxyle, thiol, ou epoxy et qui renferme un 
groupe flexible (R5). Les reactifs en cause sont : 

- d'une part : 

5 

R 3 

r 4 — r y — c— n=c=o , 

- d'autre part : 

H 2 N R5 R 6 ou R7HN R 5 R 6 

ou 

HO R 5 R 6 

ou 

HS R 5 R 6 

ou 

Y7 CH5 — r 5 — R 6 - 

o 

10 Selon son deuxieme objet, la presente invention concerne de nouvelles 

compositions polymerisables radicalairement qui renferment au moins un 
monomere monofonctionnel tel que defini ci-dessus et au moins un monomere 
d f un autre type, copolymerisable avec le(s)dit(s) monomere(s) monofonctionnel(s). 
Les monomeres de 1'invention sont en fait des comonomeres de choix, 
1 5 susceptibles tfameliorer la copolymerisation en cause et de conferer la souplesse 
recherchee au copolymere resultant de ladite copolymerisation. 

Les monomeres de Tinvention, au sein des compositions de Tinvention, 
sont susceptibles de coexister avec tout autre type de monomeres, des monomeres 
mono- ou polyfonctionneis et notamment des mono- ou polyacrylates, mono- ou 
20 polymethacrylates, mono- ou distyreniques, mono- ou diallyliques ... 

Le choix de partenaires de copolymerisation se fait bien evidemment en 
fonction des proprietes recherchees pour le produit de copolymerisation final. 

Pour elaborer des resines aux proprietes optiques et eventuellement 
photochromiques tres interessantes (proprietes conjuguees a des proprietes 



mecaniques satisfaisantes), la Demanderesse preconise vivement de faire 
intervenir, comme partenaires de copolymerisation : 

- au moins un monomere difonctionnel choisi parmi les monomeres de formules 
(II) et (III) precisees ci-apres. II s'agit en fait de monomeres diacrylates, de 
monomeres dimethacrylates, voire de monomeres mixtes acrylate et methacrylate 
(on se refere aux valeurs de Ri et R'i dans lesdites formules (II) et (III)). 

De tels monomeres difonctionnels a chaine courte apporte a la resine 
finale de la rigidite. 

Ces monomeres difonctionnels ont deja ete decrits dans la demande 
WO-A-98 50443. 

lis repondent done a Tune ou I'autre des formules (II) et (III) ci-apres : 
- formule (II) : 

O R' 

II 

H,C=C C O R — O C C=CH, 
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R, O 

dans laquelle : 

- Ri et R'i, identiques ou differents, sont independamment un hydrogene ou un 
groupe methyle ; 

- R est un radical alkyle lineaire ou ramifie comportant de 2 a 8 atomes de 
carbone, un radical cycloalkyle comportant de 3 a 6 atomes de carbone, un radical 
ether de formule (R'-O-R") dans laquelle R et R", identiques ou differents, sont 
independamment un radical alkyle lineaire ou ramifie comportant de 2 a 4 atomes 
de carbone; 



- formule (III) : 



R 



R. 



CH 2 =C— C- {OCHR-CH 2 ) m O <= (^O^ °~ <CH a -CHR ' 0)-C-C = CH a 

0 M-^ CH^ V~\ O 

(X) p 3 (X') q 

dans laquelle : 

- R|, R'i, R et R\ identiques ou differents, sont independamment un hydrogene ou 
un groupe methyle ; 

- m et n sont, independamment, des nombres entiers compris entre 0 et 4 inclus ; 
et sont avantageusement independamment egaux a 1 ou 2 ; 
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- X et X', identiques ou differents, sont un halogene et represented de preference 
un chlore et/ou un brome ; 

- p et q sont, independamment, des nombres entiers compris entre 0 et 4 inclus. 

Lesdits monomeres difonctionnels intervenant dans les compositions de 
5 I'invention peuvent ou non repondre tous a la meme formule (II) ou (III) ... Ainsi 
les compositions polymerisables de i'invention sont elles susceptibles de 
renfermer : 

- soit des monomeres difonctionnels d'une meme formule (II) ; 

- soit des monomeres difonctionnels d'une meme formule (III); 

10 - soit des melanges (non mixtes) de monomeres de formule (II) ou (III) differents ; 

- soit des melanges (mixtes) de monomeres de formule(s) (II) et formule(s) (III). 

Selon une variante preferee de I'invention, on utilise un ou des 
monomeres difonctionels de formule (III) symetriques. 

On qualifie de symetriques, les monomeres de formule (II) ou (III) dans 
15 lesquelles les groupes Ri et R'i sont identiques, de meme que les groupes R et R' 
ainsi que les substituants X et X 1 pour les composes de formule (III). 

Lesdits monomeres de formule (III) symetriques sont connus et 
disponibles dans le commerce ou aisement accessibles pour l'homme du metier. 
En effet. on peut noter que lesdits monomeres ne presentant pas d'halogene sur les 
20 cycles aromatiques correspondent aux premiers monomeres de formule (I) au sens 
du document WO-A-92 05209. Lesdits monomeres de formule (III) presentant 
un(des) halogene(s) sur le(s) cycle(s) aromatique(s) sont facilement obtenus par 
l'homme du metier en utilisant des derives convenablement substitues sur 
le(s)dit(s) cycle(s) aromatique(s). Dans le cadre de I'invention, les monomeres de 
25 formule (III), dans laquelle R et R', identiques, sont 1'hydrogene ou un groupe 
methyle, Rj et R'i sont un groupe methyle, m et n sont independamment egaux a 1 
ou 2, et p = q = 0, sont preferes. Une variante particulierement avantageuse 
correspond au monomere de formule (III) du type ci-dessus avec en outre 
R = R' = H et m = n = 2. Ledit monomere est notamment commercialise par la 
30 societe AKZO NOBEL (NL) sous la denomination commerciale DI ACRYL 121. 

La synthese des monomeres de formule (III) disymetriques ne posent pas 
de problemes particuliers a Thomme du metier. 

Les monomeres de formule (II) sont egalement bien connus et resultent 
de la reaction classique d'un diol aliphatique ou d'un alkyleneglycol a chaine 
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courte (avec un maximnn de 8 atomes de carbone dans ladite chaine) avec au 
moins un type de derive (meth)acrylique selon que Ton souhaite obtenir des 
monomeres de formule (II) symetriques ou disymetriques a leurs extremites, 
A partir de melanges de monomeres de formules : 

5 - (I)/(II) 

- ©/(HI) 

- (I)/(II)/(III), 

la Demanderesse a obtenu des resines aux proprietes optiques interessantes et 
notamment des resines photochromiques, tres performantes. Lesdites resines 

1 0 photochromiques presentent une cinetique d'eclaircissement (de retour a l'etat non 
assombri) particulierement rapide. 

II n'est pas exclu que les compositions de invention renferment un autre 
partenaire de copolymerisation apte a conferer de la souplesse au copolymere 
final, et notamment au moins un monomere difonctionnel de formule (IV) (dit 

15 monomere a chaine longue) : 




dans laquelle : 

- Ru R'i, R2 et R2, identiques ou differents, sont independamment Thydrogene ou 
un radical alkyle, lineaire ou ramifie, avantageusement lineaire, comportant de 1 a 

20 4 atomes de carbone ; et correspondent de fagon particulierement avantageuse a 
un groupe methyle ; 

- R3 et R4, differents, sont independamment Tun l'hydrogene et Tautre un radical 
alcenyle comportant de 2 a 6 atomes de carbone, avantageusement de 2 a 4 atomes 
de carbone, et d f une fa9on particulierement avantageuse un radical isopropenyle ; 

25 - R3 et R4, differents, sont independamment Tun Thydrogene et Tautre un radical 
alcenyle comportant de 2 a 6 atomes de carbone, avantageusement de 2 a 4 atomes 
de carbone, et d'une fa?on particulierement avantageuse un radical isopropenyle ; 
avec avantageusement R3 = R'3 et R4 = R4 ; 

- Z represente une fonction carbamate (-NH-CO-O-), une fonction thiocarbamate 
30 (-NH-CO-S-), une fonction uree (-NH-CO-NH-) ou une fonction oxazolidone 
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O 

N^/ - CH 2" ~ 

- Z', independamment de Z et de fa9on avantageuse respectivement par rapport a 
Z, represente une fonction carbamate (-0-CO-NH-), une fonction thiocarbamate 
(-S-CO-NH-), une fonction uree (-NH-CO-NH-) ou une fonction oxazolidone 

( -J^° } 

I CH 2 <s^N J ; 

- R' represente un radical alkyle lineaire ou ramifie comportant de 2 a 4 atomes de 
carbone ; 

- R, identique ou different quand n > 2, est un radical alkyle lineaire ou ramifie 
comportant de 2 a 4 atomes de carbone ; 

10 - Y, identique ou different quand n > 2, est Toxygene ou le soufre ; 

- n est un nombre entier defini de tel sorte que le nombre total d'atomes de 
carbone, contenus dans la chaine longue situee entre les deux motifs Z et Z\ soit 
au moins egal a 18 et d'une fa9on avantageuse soit compris entre 18 et 1 12 inclus. 

Ce type de monomere difonctionnel a chaine longue, de formule (IV), 
1 5 correspond aux monomeres difonctionnels de type (b), de formule (B), (B*) et (B") 
du document WO-A-98 50443. Pour plus de precision a son propos, on se referera 
a 1'enseignement dudit document WO-A-98 50443. 

Les compositions polymerisables de l'invention sont done susceptibles de 
renfermer, a titre de monomeres aptes a conferer de la souplesse, outre les 
20 monomeres monofonctionnels de invention de formule (I), des monomeres 
difonctionnels repondant a ladite formule (IV). 

En tout etat de cause, lesdites compositions polymerisables de l'invention 
renferment avantageusement, outre lesdits monomeres monofonctionnels de 
l'invention de formule (I), au moins un autre monomere copolymerisable 
25 susceptible de conferer de la rigidite a la resine resultant de la copolymerisation ; 
ledit autre monometre etant avantageusement choisi parmi ceux de formule (II) et 
(III). 

L'homme du metier, au vu du resultat recherche, saura optimiser les 
proportions relatives des differents types de monomeres en presence. 
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Les compositions polymerisables de Tinvention et notamment celles qui 
renferment conjointement des monomeres de formule (I) et de formule (II) et/ou 

fTTT^ crvnt nar pillAiirc cncr^rvHHlec rip Tgnfermpr * 

- au moins un monomere monovinylique aromatique de formule (C) : 

R i 

C=CH„ 



O 




dans laquelle Ri = H ou CH3 ; 
et/ou 

- au moins un monomere divinylique aromatique de formule (D) : 

(OCH 2 ) 2 

10 dans laquelle Ri = H ou CH3 ; 

et/ou 

- au moins un monomere (meth)acrylique de formule (E) : 

CH 2 = C(R) -COOR 
dans laquelle R = H ou CH3 et R' est un radical alkyle lineaire ou ramifie, 
15 comportant de 1 a 16 atomes de carbone, un radical benzyle ou 
phenoxy (Ci-C4)alkyle eventuellement substitue ou un groupe polyoxyethoxyle de 
formule -(CH2-CH2-0) n R" dans laquelle n est un nombre entier compris entre 1 et 
1 0 et R" = CH 3 ou C 2 H 5 ; 
et/ou 

20 - du diallylphtalate, 

et/ou 

- au moins un monomere acrylique presentant au moins trois fonctions 
reactives, avantageusement choisi parmi : 

+ le triacrylate de pentaerythritol, 
25 + le tetraacrylate de pentaerythritol, 

+ le triacrylate de glycerol propoxyle, 

+ le triacrylate de trimethylolpropane, 

+ le triacrylate de polyurethane, 

+ Thexaacrylate de dipentaerythritol, 
30 et consistant preferentiellement en le triacrylate de pentaerythritol. 
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Les monomeres vinyliques de formule (C) - styrene et/ou m&hylstyrene - 
interviennent avantageusement pour abaisser la viscosite du melange de 
comonomeres, pour diminuer la densite de reticulation du copolymers pour 
ajuster l'indice de refraction de celui-ci. 

Les composes de formule (D) consistent en le divinylbenzene (DVB) et le 
di(isopropenyl)benzene. L'intervention d'au moins un compose de formule (D) 
peut se reveler avantageuse en ce que notamment ledit compose tempere, de 
maniere generate, les effets du(des) compose(s) de formule (C). On a mis 
notamment en evidence Taction benefique d'un tel compose de formule (D) sur 
l'expression de proprietes photochromiques. En reference au divinylbenzene, dans 
la mesure ou ce compose polymerise presente un indice de refraction relativement 
61eve (n= 1,61), son intervention est egalement benefique en ce qu'elle entraine 
une augmentation de l'indice de refraction des copolymeres de invention. 

La composition polymerisable de l'invention renferme aussi 
avantageusement au moins un compose de formule (E). II s'agit d'un monomere 
(meth)acrylique tel que defini precedemment. II peut notamment s'agir du butyl, 
pentyl, hexyl, heptyl, octyl, 2-ethylhexyl, benzyl ou phenoxyalkyl (meth)acrylate 
ou encore de l'ethyltriglycol(meth)acryiate. La presence de ce type de compose 
peut se reveler avantageuse, pour ajuster la viscosite du melange de comonomeres, 
la densite de reticulation du copolymere, l'indice de refraction dudit copolymere, 
pour le demoulage dudit copolymere et pour la mise en oeuvre de traitements de 

finition de ce dernier. 

La composition polymerisable peut egalement renfermer du 
diallylphtalate qui permet notamment d'ajuster l'indice et/ou d'autres proprietes 

optiques et mecaniques. 

Enfin, la composition polymerisable de l'invention peut aussi 
avantageusement renfermer au moins un monomere acrylique qui presente au 
moins trois fonctions reactives (qui presente generalement 3, 4, 5 ou 6 fonctions 
reactives). Un tel monomere intervient a titre de monomere constitutif de la 
matrice finale mais surtout a titre d'accelerateur de la copolymerisation. II est 
avantageusement choisi parmi : 

+ le triacrylate de pentaerythritol, 

+ le tetraacrylate de pentaerythritol, 

+ le triacrylate de glycerol propoxyle, 
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+ le triacrylate de trimethylolpropane, 
+ le triaciylate de polyurethane, 
+ Thexaacrylate de dipentaerythritol, 
et consiste preferentiellement en le triacrylate de pentaerythritol. 
5 Son intervention, en substitution, au moins partielle, d'un monomere 

acrylique difonctionnel ou en sus d'un melange de monomeres adequat am&iore la 
cinetique de polymerisation, sans induire de defaut dans le produit final. 

Generalement, on fait intervenir le(s)dit(s) monomere(s) acrylique(s) au 
moins trifonctionnel(s), accelerateur(s) de polymerisation, a raison de 2 a 10 %, 
10 avantageusement de 4 a 6 %, en poids, par rapport au poids total du melange de 
monomeres a copolymeriser. 

Comme precise ci-dessus, l'intervention des composes de formule (C) 
et/ou (D) et/ou (E) et/ou du diallylphtalate et/ou d'au moins un monomere 
acrylique fonctionnalise au moins trois fois n ? est pas obligatoire. Elle se revele 
1 5 toutefois generalement avantageuse. 

Les compositions polymerisables de l'invention renferment generalement, 
en sus de tous les composes ci-dessus, une quantite efficace d'au moins un 
initiateur de polymerisation radicalaire. 

Ledit initiateur de polymerisation radicalaire ou catalyseur intervenant 
20 doit etre "inerte" vis-a-vis du(des) colorant(s) photochrome(s) eventuellement 
present(s). Le catalyseur est generalement utilise a raison de 0,01 a 1% en poids, 
de preference de 0,05 a 0,5% en poids, par rapport au poids de monomeres 
presents. Ledit initiateur est avantageusement choisi parmi les composes 
diazoiques. Ces composes sont familiers a Thomme du metier et commercialement 
25 disponibles. Des exemples de tels composes diazoiques sont le 
2,2-azobisisobutyronitrile(AIBN), le 2,2 , -azobis(2-methylbutyronitrile)(AMBN) 
et le 2,2 , -azobis(2,4-dimethylpentanenitrile)(ADVN). En 1'absence d'un tel 
catalyseur ou en presence d f une trop faible quantite de celui-ci, il devient 
necessaire de mettre en oeuvre la copolymerisation a une temperature plus elevee 
30 et ceci rend la reaction difficilement controlable ... En presence d'une trop forte 
quantite de catalyseur, un exces de radicaux libres peut etre genere, cet exces de 
radicaux libres induisant une destruction du(des) colorant(s) photochromique(s) 
eventuellement present(s) et une fatigue acceleree du materiau final. Dans cette 
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derniere hypothese, la reaction mise en oeuvre peut aussi s'accelerer et devenir 

difficilement controlable. 

Dans certains contextes, il peut se reveler avantageux, voire 
indispensable, de faire aussi intervenir, au sein des compositions polymerisables 
de 1'invention, une quantite efficace (generalement moins de 5 % en poids, en 
principe de 0,01 a 2 % en poids, rapporte au poids de monomeres presents) d'au 
moins un modificateur de polymerisation. 

II convient bien evidemment que ledit modificateur de polymerisation ne 
detruise pas le(s) colorant(s) photochrome(s) eventuellement present(s) pendant la 
polymerisation et/ou n'induise pas de son propre fait une decoloration du materiau. 
Ledit modificateur peut etre un agent de transfert de chaine non-halogene tel qu'un 
alcane-thiol lineaire ou l'ether bis-mercapto-ethylique. Comme exemple d'alcane- 
thiol lineaire on peut citer, sans que cela soit limitatif, le dodecanethiol. II n'est pas 
exclu d'utiliser d'autres types d'agents de transfert de chaine tels des alcane-thiols 
substitues par au moins un radical aryle ou alkyle ou des thiophenols. Tous ces 
composes sont familiers a l'homme du metier et commercialement disponibles. 

Dans l'hypothese ou l'on souhaite conferer des proprietes 
photochromiques aux resines (copolymeres) obtenues par copolymerisation des 
compositions polymerisables de l'invention, lesdites compositions sont 
susceptibles de renfermer une quantity efficace d'au moins un colorant 
photochrome ; le(s)dit(s) colorant(s) etant avantageusement choisi(s) dans le 
groupe des spiroxazines, des spiropyranes, des chromenes, des fulgides, des 

fulgimides et de leurs melanges. 

On rappelle incidemment ici qu'il n'est pas exclu de preparer des resines 
photochromiques en faisant intervenir de tels colorants photochromes, en aval de 
la copolymerisation. Lesdits colorants sont alors introduits par diffusion dans la 
resine. 

De tres nombreux colorants photochromiques du type ci-dessus sont 
decrits dans la litterature et disponibles dans le commerce. 

Des colorants spiroxazines, utilisables dans le cadre de la presente 
invention ont notamment ete decrits dans les brevets US-A-3 562 172, 4 634 767, 
4 637 968, 4 720 547, 4 756 973, 4 785 097, 4 792 224, 4 816 584, 4 831 142, 
4 909 963, 4 931 219, 4 936 995, 4 986 934, 5 114 621, 5 139 707, 5 233 038, 
4 215 010, 4 342 668, 4 699 473, 4 851 530, 4 913 544, 5 171 636, 5 180 524, 
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5 166 345, dans les demandes EP-A- 0 508 219, 0 232 295 et 0 171 909 et dans la 
demande FR-A-2 738 248. 

Des colorants chromenes, utilisables dans le cadre de la presente 
invention sont notamment decrits dans les brevets US-A-3 567 605, 4 889 413, 
5 4 931 221, 4 980 089, 5 066 818, 5 106 998, 5 130 058, 5 200 116, 5 224 602, 
5 238 981, 5 973 039 et la demande EP-A-0 562 915. Lesdits chromenes peuvent 
notamment consister en des naphtopyranes. 

Des colorants spiropyranes, aussi utilisables dans le cadre de la presente 
invention, sont notamment decrits dans les ouvrages suivants : 
10 • PHOTOCHROMISM G. Brown, Editeur - Techniques of Chesmitiy - 

Wiley Interscience - Vol. Ill - 1971 - Chapitre HI - Pages 45-294 - R.C. Beterlson. 

• PHOTOCHROMISM - Molecules & Systems - Edite par H. Durr - H. 
Bouas-Laurent - Elsevier 1990 - Chapitre 8 : Spiropyranes - Pages 314-455 - R. 
Gugliemetti. 

15 Dans le cadre de 1'invention, Intervention des spiroxazines et/ou 

chromenes est largement preferee. 

On a indique que les compositions de 1'invention destinees a generer une 
resine photochromique renferment une quantite efficace d' au moins un colorant 
photochromique. II est en effet frequent, dans le cadre de la presente invention, de 

20 faire intervenir une combinaison de colorants photochromiques, dans le but 
d'obtenir a l'etat assombri, une teinte precise. 

A titre indicatif et nullement limitatif, on indique ici que lesdits colorants 
photochromiques interviennent generalement dans les compositions a polymeriser 
(et polymerisees) de 1'invention a raison de 0,01 a 1 % en poids, avantageusement 

25 a raison de 0,05 a 0,5 % en poids, par rapport au poids total de monomeres. 

Lesdits colorants photochromiques peuvent tout a fait, eux aussi, 
renfermer dans leur formule chimique un groupe react if polymerisable et/ou 
reticulable. lis interviennent alors eux-aussi a titre de comonomeres dans la 
composition a polymeriser; et sont lies chimiquement, greffes a la matrice de 

30 ladite composition polymerisee. D'une maniere generate, les resines de 1'invention, 
renferment leur(s) colorant(s) photochromique(s), libres ou lies a leur matrice. 

Selon un autre de ses objets, 1'invention concerne le copolymere (la 
resine) susceptible d'etre obtenu(e) par copolymerisation radicalaire per se 
classique de la composition polymerisable de 1'invention. Ladite resine peut etre 
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ou non dotee de proprietes photochromiques. Lorsqu'au moins un colorant 
photochromique intervient en son sein pour lui conferer de telles proprietes 
photochromiques, il a ete ajoute en amont de la copolymerisation dans la 
composition polymerisable ou en aval de ladite copolymerisation (introduction per 
se classique par diffusion dans la resine). 

Enfin, un dernier objet de l'invention est constitue des articles, 
notamment ophtalmiques, photochromiques ou non photochromiques, constitues 
en totalite ou en partie d'une resine de invention. Des exemples non limitatifs de 
tels articles sont les lentilles correctrices ophtalmiques, les lentilles solaires, les 
vitrages pour vehicules ou pour batiments... Dans ces articles, le materiau, 
eventuellement photochromique, de 1'invention peut constituer toute 1'epaisseur de 
l'article (article massique) ou constituer seulement une pellicule ou couche 
stratifiee appliquee sur un support. 

On se propose maintenant d'illustrer de fa9on nuilement limitative 

Tinvention. 

Les exemples 1 a 4 decrivent la synthese de differents monomeres de 
Tinvention (monomeres monofonctionnels de formule (I)). 

Les exemples 5 a 9 decrivent des compositions de resine photochromique 
contenant les monomeres de Tinvention et le procede mis en oeuvre pour obtenir 
des lentilles photochromiques a partir desdites resines. 

L'exemple comparatif 1 0 decrit une composition de resine contenant un 
monomere dimethacrylate (Diacryl 121) sans aucun comonomere. 

L'exemple comparatif 1 1 decrit une composition de resine contenant un 
monomere dimethacrylate (Diacryl 121) avec un compose styrenique. 

Le tableau 1 presente les temps de demi-assombrissement et de demi- 
eclaircissement ainsi que la qualite optique obtenue avec les produits des 
exemples et exemples comparatifs decrits. 

Exemple 1 : 

On charge 0,4 mole d'ether monomethylique de polyethyleneglycol 
Mn=350 (m = 7) de ALDRICH et 0,06 g de dibutyldilaurate detain, comme 
catalyseur, dans un recipient en verre equipe d'une ampoule d'addition, d ! un 
agitateur et d'une purge d ! azote. 

On chauffe le melange a 50°C sous agitation et barbotage d'azote. 
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Puis on ajoute 0,4 mole de m-TMI® (3-isopropenyl-a, 
a-dimethylbenzylisocyanate) de CYTEC en 45 mn en utilisant 1'ampoule 
^addition (rapport OH/NCOi). 

Apres l'addition dudit m-TMI®, on chauffe le melange a 60°C pendant 
5 1 h pour achever la reaction. 

Le monomere urethane de l'invention ainsi obtenu est alors refroidi a la 
temperature ambiante et stocke sans autre purification. 

Ledit monomere se presente sous la forme d'un liquide transparent 
incolore ayant une viscosite de 0,35 Pa.s a 20°C. 

10 

Exemple 2 : 

On a repete la meme demarche qu'a l'exemple 1, a ceci pres qu'on a 
remplace les 0,4 mole d'ether monomethylique de polyethyleneglycol 350 par 
0,4 mole d'ether monomethylique de triethyleneglycol (M w = 164 ; m = 3) de 
15 ALDRICH. 

Le monomere obtenu est un liquide transparent incolore ayant une 
viscosite de 037 Pa.s a 20°C. 

Exemple 3 : 

20 On a repete la meme demarche qu'a Texemple 1, a ceci pres qu'on a 

remplace les 0,4 mole dither monomethylique de polyethyleneglycol 350 par 
0,4 mole d'ether monomethylique de diethyleneglycol (M w = 120,15 ; m = 2). 

Le monomere obtenu est un liquide transparent incolore ayant une 
viscosite d'environ 0,46 Pa.s a 20°C. 

25 

Exemple 4 : 

On a repete la meme demarche qu'a Texemple 1, a ceci pres qu'on a 
remplace les 0,4 mole d'ether monomethylique de polyethyleneglycol 350 par 
0,4 mole d'ether monomethylique d'ethyleneglycol (M w - 76,1 ; m = 1). 
30 Le monomere obtenu est un liquide transparent incolore ayant une 

viscosite d'environ 0.29 Pa.s a 20°C. 
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Exemple 5 : 

On melange 20 g du monomere de l'exemple 1, 80 g de DIACRYL 121 
(dimethacrylate tetraethoxyle de bisphenol A) de AKZO, 0,5 g de 
1 -dodecylmercaptan (NDM) utilise comme agent de transfert de chaine, 0,26 g de 
2 5 2 , -azobis(2,4-dimethylpentanenitrile)(ADVN) utilise comme amorceur 
thermique, 0,05 g de CR49 en tant que colorant photochromique de (CR49 = 
2-(p-dimethylamino-phenyl)-2-(> 

naphto[l,2-b]pyranne, compose decrit dans FR-A-2 751 648) et 0,009 g de 
IRGACURE 819 (oxyde de bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenylphosphine) comme 
photoamorceur. On maintient le melange a 25°C en l'agitant jusqu'a dissolution 

totale des composes. 

On verse le melange ainsi obtenu dans des dispositifs type moules a 
lentilles constitues d ! un moule et d'un contre-moule en verre ayant un bord incurve 
d'environ 87 mm et un joint en PVC de 1 1 mm d'epaisseur. 

On expose les dispositifs ainsi prepares a la lumiere de tubes fluorescents 
(Brillant 840 de MAZDA) sans filtre UV, comme decrit dans la demande de 
brevet FR-A-2 783 829. 

Apres gelification de la resine, on place les dispositifs dans un four et on 
les soumet au cycle suivant : elevation de 25 a 50°C en 5 h, puis de 50 a 95°C en 
3 h et finalement plateau de 2 h a 95°C. 

Apres un refroidissement suffisant, les echantillons sont demoules. 

Exemple 6 : 

On melange 20 g du monomere de l'exemple 1, 80 g de DIACRYL 121 
de AKZO, 0,9 g de NDM, 0,20 g de 2,2'-azobis(2-methylbutyronitrile) (AMBN), 
0,05 g de CR49. On maintient le melange a 25°C en l'agitant jusqu'a dissolution 
totale des composes. 

On verse le melange ainsi obtenu dans des moules a lentilles constitues 
d'un moule et d'un contre-moule en verre ayant un bord incurve d'environ 87 mm 
et un joint en PVC de 1 1 mm d'epaisseur. 

On polymerise le melange dans les moules a lentilles pendant 16 h a 

53°C, puis pendant 2 h a 90°C. 

Apres un refroidissement suffisant, les echantillons sont demoules. 
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Exemple 7 : 

On a repete la meme demarche qu'a l'exemple 5, a ceci pres qu'on a 
remplace les 20 g du mono mere de l'exemple 1 par 20 g du monomere de 
l'exemple 2. 

Exemple 8 : 

On a repete la meme demarche qu'a l'exemple 5, a ceci pres qu'on a 
remplace les 20 g du monomere de l'exemple 1 par 20 g du monomere de 
l'exemple 3. 

Exemple 9 : 

On a repete la meme demarche qu'a l'exemple 5, a ceci pres qu'on a 
remplace les 20 g du monomere de l'exemple 1 par 20 g du monomere de 
l'exemple 4. 

Exemple comparatif 10 : 

On a repete la meme demarche qu'a l'exemple 5, a ceci pres qu'on a 
utilise le Diacryl 121 seul, sans autres comonomeres. 

20 Exemple comparatif 1 1 : 

On a repete la meme demarche qu'a l'exemple 5, a ceci pres qu'on a 
remplace les 20 g du monomere de l'exemple 1 par 20 g de styrene. 

25 La qualite optique est evaluee par inspection visuelle. 

Les lentilles exemptes de tout defaut sont marquees d'un "+". 

Les lentilles ayant quelques defauts, tels que lignes de convection ou 
parties non homogenes sont marquees d'un 

Les proprietes photochromiques sont evaluees en soumettant une lentille 
30 de 2 mm d'epaisseur, obtenue par usinage et polissage, a une lumiere UV (lampe 
au xenon) a la temperature ambiante jusqu'a ce que la coloration de la lentille 
atteigne Tequilibre. La cinetique de coloration est enregistree. La lumiere UV est 
coupee et on enregistre alors la cinetique d'eclaircissement par mesure de la 
transmission a 580 nm (X max de la forme coloree de la molecule 
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photochrornique) en fonction du temps en utilisant un spectrophotometre HP 8452 
de HEWLETT PACKARD a 25°C. 

Puis on determine les temps de demi-assombrissement et les temps de 
demi-eclaircissement, notes respectivement Un assombrissement et t\a 
5 eclaircissement. Ces parametres sont familiers a rhomme du metier. Leur 
determination est basee sur la mesure des densites optiques de la lentille : 

- densite optique avant exposition : DOo, et 

- densite optique, a Tissue de Texposition : DOoo. 

Le temps de demi-assombrissement caracterise ia cinetique de coloration. 
10 II s'agit du temps necessaire a Tobtention d'un assombrissement moitie de 
Tassombrissement maximal, du temps necessaire a Tobtention d r une densite 

, DO K -DO 0 
optique egale a . 

Le temps de demi-eclaircissement caracterise la cinetique de retour a 
l'etat initial (clair). A Tissue de Texposition, on coupe ladite exposition et on 
15 mesure le temps necessaire a un retour de la densite optique a Ia valeur 
DO* ~ DOq 

* 

2 

Le tableau 1 presente lesdits temps de demi-assombrissement et demi- 
eclaircissement et la qualite optique obtenus avec les produits des exemples et 
exemples comparatifs decrits. 
20 La durete shore D des materiaux obtenus est egalement indiquee. 
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Les exemples ci-dessus montrent que toutes les compositions de resine de 
1'invention donnent des lentilles ayant une bonne qualite optique, par comparaison 

a Cciac uC i CACiiipiC uuiiipaiatii iu, 

De surcroit, quel que soit la chaine de polyalkylene oxyde ou le radical 
alkylene oxyde utilise pour la synthese du monomere, on observe, avec tous les 
verres fabriques avec la composition de Tinvention, une cinetique 
d'assombrissement et d'eclaircissement plus rapide que celle mesuree avec le 
materiau obtenu avec le monomere styrenique de Tart anterieur (exemple 
comparatif 11). 



Revendications 



1 . Monomere monofonctionnel repondant a la formule (I) ci-apres : 
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dans laquelle : 

- Rj et R 2 , identiques ou differents, sont independamment l'hydrogene ou un 
radical alkyle, lineaire ou ramifie, avantageusement lineaire, comportant de 1 a 4 
atomes de carbone ; et correspondent de fa9on particulierement avantageuse a un 
groupe methyle ; 

- R 3 et R4, differents, sont independamment Tun l'hydrogene et Tautre un radical 
alcenyle comportant de 2 a 6 atomes de carbone, avantageusement de 2 a 4 atomes 
de carbone, et d f une fa?on particulierement avantageuse un radical isopropenyle ; 

- Z represente une fonction carbamate (-NH-CO-O-), une fonction thiocarbamate 
(-NH-CO-S-), une fonction uree (-NH-CO-NR7, avec R 7 qui represente 
Thydrogene ou un groupe alkyle lineaire, ramifie ou cyclique qui comporte de 1 a 
6 atomes de carbone) ou une fonction oxazolidone 



- R 5 est choisi dans le groupe comprenant : 

+ les radicaux alkylene oxyde et les chaines polyalkylene oxyde de 
formule : 



dans laquelle les R, identiques ou differents lorsque m > 2, sont des radicaux 
alkyles, lineaires ou ramifies, qui comportent de 2 a 5 atomes de carbone et m est 
un nombre entier, tel que le nombre total d ! atomes de carbone desdits radicaux 
alkylene oxyde et chaines polyalkylene oxyde soit compris entre 2 et 1 12 ; 
+ les radicaux ester et les chaines polyester de formule 
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R -fi-°-)-n 
O 

dans laquelle les R, identiques ou differents lorsque n > 2, sont des radicaux 

alkyles, lineaires ou ramifiees, qui comportent de 2 a 5 atomes de carbone et n est 

un nombre entier, tel que le nombre total d'atomes de carbone desdits radicaux 

5 ester et chaines polyester soit compris entre 2 et 168 ; 

+ les radicaux siloxanes et les chaines polysiloxanes de formule 
R' 

-f-f— 

K" 

dans laquelle les R' et les R", independamment, identiques ou differents lorsque 
n > 2, sont des radicaux alkyles qui comportent 1 ou 2 atomes de carbone et n est 
10 un nombre entier compris entre 1 et 18 ; 

+ les radicaux carbonate et chaines polycarbonate de formule 

-f-R-O-C-O-k- 

o 

dans laquelle les R, identiques ou differents lorsque n > 2, sont des radicaux 
alkyles , lineaires ou ramifies, qui comportent de 1 a 5 atomes de carbone et n est 
15 un nombre entier compris entre 1 et 21 ; 

- R$ est un radical alkyle ou un radical aryle. 

2. Monomere selon la revendication 1, de formule (I) dans laquelle R 3 
est un radical isopropenyle. 

3. Monomere selon Tune des revendications 1 ou 2, de formule (I) 
20 dans laquelle R5 represente un radical alkylene oxyde ou une chaine polyalkylene 

oxyde. 

4. Composition polymerisable par voie radicalaire caracterisee en ce 
qu'elle comprend au moins un monomere monofonctionnel selon Tune quelconque 
des revendications 1 a 3 et au moins un monomere d'un autre type 

25 copolymerisable avec le(s)dit(s) monomere(s) monofonctionel(s). 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce que ledit 
monomere d'un autre type est un monomere difonctionnel choisi parmi ceux de 
formule (II) et (III) ci-apres : 
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- formule (II) : 



H 2 C=(j: 



O 



C— O— R— O 



R* 



R, 



[j C=CH 2 

O 



dans laquelle : 

- Ri et R'i, identiques ou differents, sont independamment un hydrogene ou un 
groupe methyle ; 

- R est un radical alkyle lineaire ou ramifie comportant de 2 a 8 atomes de 
carbone, un radical cycloalkyle comportant de 3 a 6 atomes de carbone, un radical 
ether de formule (R'-O-R") dans laquelle R' et R'\ identiques ou differents, sont 
independamment un radical alkyle lineaire ou ramifie comportant de 2 a 4 atomes 
de carbone; 



- formule (III) : 



CH =C— C" (OCHR-CH 2 ) m 0 ( Q 



(X) 




O— (CH,-CHR l O)--C— C = CH. 
2 n || 



dans laquelle : 

- Ru R'i, R et R\ identiques ou differents, sont independamment un hydrogene ou 
un groupe methyle ; 

- m et n sont, independamment, des nombres entiers compris entre 0 et 4 inclus ; 
et sont avantageusement independamment egaux a 1 ou 2 ; 

- X et X\ identiques ou differents, sont un halogene et represented de preference 
un chlore et/ou un brome ; 

- p et q sont, independamment, des nombres entiers compris entre 0 et 4 inclus. 

6. Composition polymerisable selon Tune des revendications 4 ou 5, 
caracterisee en ce qu f elle comprend, en outre, au moins un monomere 
difonctionnel de formule (IV) : 



R 




Z" (R-Y) -R' — Z' 
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dans laquelle : 



■ 
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- Rj, R'i, R2 et R'2, identiques ou differents, sont independamment Thydrogene ou 
un radical alkyle, lineaire ou ramifie, avantageusement lineaire, comportant de 1 a 

4 atomes de carbone ; et correspondent de fa?on particulierement avantageuse a 
un groupe methyle ; 

5 - R3 et R4, differents, sont independamment Tun Thydrogene et l'autre un radical 
alcenyle comportant de 2 a 6 atomes de carbone, avantageusement de 2 a 4 atomes 
de carbone, et d'une fa9on particulierement avantageuse un radical isopropenyle ; 

- R3 et R4, differents, sont independamment Tun l'hydrogene et l'autre un radical 
alcenyle comportant de 2 a 6 atomes de carbone, avantageusement de 2 a 4 atomes 

10 de carbone, et d'une fa?on particulierement avantageuse un radical isopropenyle ; 
avec avantageusement R3 — R3 et R4 = R4 ; 

- Z represente une fonction carbamate (-NH-CO-O-), une fonction thiocarbamate 
(-NH-CO-S-), une fonction uree (-NH-CO-NH-) ou une fonction oxazolidone 

i ^~\- \ 

I ~" N N^~ CH 2— ] i 

15 - Z\ independamment de Z et de fa9on avantageuse respectivement par rapport a 
Z, represente une fonction carbamate (-O-CO-NH-), une fonction thiocarbamate 
(-S-CO-NH-), une fonction uree (-NH-CO-NH-) ou une fonction oxazolidone 

( -T?) 

\ — CH 2 — N^ N— I ; 

- R' represente un radical alkyle lineaire ou ramifie comportant de 2 a 4 atomes de 
20 carbone ; 

- R, identique ou different quand n > 2, est un radical alkyle lineaire ou ramifie 
comportant de 2 a 4 atomes de carbone ; 

- Y, identique ou different quand n > 2, est Toxygene ou le soufre ; 

- n est un nombre entier defini de tel sorte que le nombre total d'atomes de 
25 carbone, contenus dans la chaine longue situee entre les deux motifs Z et Z\ soit 

au moins egal a 1 8 et d'une fa9on avantageuse soit compris entre 1 8 et 1 12 inclus. 

7. Composition polymerisable selon Time quelconque des 
revendications 4 a 6, caracterisee en ce qu'en sus desdits monomeres 
monofonctionnel(s) et difonctionnel(s), elle renferme : 
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- au moins un monornere monovinylique aromatique de formule (C) : 

dans laquelle R\ - H ou CH3 ; 
et/ou 

- au moins un monornere divinylique aromatique de formule (D) : 

K^<C=CH 2 ) 2 

dans laquelle Ri - H ou CH3 ; 
et/ou 

- au moins un monornere (meth)acrylique de formule (E) : 

CH 2 = C(R) -COOR 
dans laquelle R = H ou CH3 et R f est un radical alkyle lineaire ou ramifie, 
comportant de 1 a 16 atomes de carbone, un radical benzyle ou 
phenoxy (Ci-C4)alkyle eventuellement substitue ou un groupe polyoxyethoxyle de 
formule -(CH2-CH2-0) n R M dans laquelle n est un nombre entier compris entre 1 et 
lOet R n = CH 3 ou C 2 H 5 ; 
et/ou 

- du diallylphtalate, 
et/ou 

- au moins un monornere acrylique presentant au moins trois fonctions 
reactives, avantageusement choisi parmi : 

+ le triacrylate de pentaerythritol, 

+ le tetraacrylate de pentaerythritol, 

+ le triacrylate de glycerol propoxyle, 

+ le triacrylate de trimethylolpropane, 

+ le triacrylate de polyurethane, 

+ l'hexaacrylate de dipentaerythritol, 
et consistant preferentiellement en le triacrylate de pentaerythritol. 

8. Composition polymerisable selon Tune quelconque des 
revendications 4 a 7, caracterisee en ce qu'elle renferme en outre une quantite 
efficace d f au moins un colorant photochromique conferant a ladite composition 
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des proprietes photochromiques ; le(s)dit(s) colorant(s) etant avantageusement 
choisi(s) dans le groupe des spiroxazines, des spiropyranes, des chromenes, des 
fulgides, des fiilgimides et de leurs melanges. 

9. Resine susceptible d'etre obtenue par copolymerisation radicalaire 
d ! une composition polymerisable selon Tune quelconque des revendications 4 a 8. 

10. Article, notamment ophtalmique, constitue, en totalite ou en partie, 
d'une resine selon la revendication 9. 
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Les compositions polymerisables de l'invention et notamment celles qui 
renferment conjointement des monomeres de formule (I) et de formule (II) et/ou 
(III) sont par ailleurs susceptibles de renfermer : 

- au moins un monomere monovinylique aromatique de formule (C) : 



dans laquelle Ri = H ou CH3 ; 
et/ou 

- au moins un monomere divinylique aromatique de formule (D) : 



dans laquelle R = H ou CH 3 et R* est un radical alkyle lineaire ou ramifie, 
comportant de 1 a 16 atomes de carbone, un radical benzyle ou 
phenoxy (C r C 4 )alkyle eventuellement substitue ou un groupe polyoxyethylene de 
formule -(CH2-CH 2 -0) n R M dans laquelle n est un nombre entier compris entre 1 et 
lOet R" = CH 3 ou C 2 H 5 ; 
et/ou 

- du diallylphtalate, 
et/ou 

- au moins un monomere acrylique presentant au moins trois fonctions 
reactives, avantageusement choisi parmi : 

+ le triacrylate de pentaerythritol, 
+ le tetraacrylate de pentaerythritol, 
+ le triacrylate de glycerol propoxyle, 
+ le triacrylate de trimethylolpropane, 
+ le triacrylate de polyurethane, 
+ l'hexaacrylate de dipentaerythritol, 





dans laquelle Ri = H ou CH 3 ; 
et/ou 

- au moins un monomere (meth)acrylique de formule (E) : 

CH2 = C(R) -COOR* 



et consistant preferentiellement en le triacrylate de pentaerythritol. 
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- au moins un monomere monovinylique aromatique de formule (C) 

C=CH, 





dans laquelle Ri = Hou CH 3 ; 
et/ou 

- au moins un monomere divinylique aromatique de formule (D) 



=CH 2 ) 2 



dans laquelle Ri = H ou CH 3 ; 
et/ou 

- au moins un monomere (meth)acrylique de formule (E) : 
10 CH 2 = C(R) -COOR' 

dans laquelle R = Hou CH 3 et R' est un radical alkyle lineaire ou 
ramifie, comportant de 1 a 16 atomes de carbone, un radical benzyie ou 
phenoxy (C r C 4 )alkyle eventuellement substitue ou un groupe polyoxyethylene de 
formule -(CH 2 -CH 2 -0)nR n dans laquelle n est un nombre entier compris entre 1 et 
15 10etR n = CH 3 ouC 2 H 5 ; 

et/ou 

- du diallylphtalate, 
et/ou 

- au moins un monomere acrylique presentant au moins trois fonctions 
20 reactives, avantageusement choisi parmi : 

+ le triacrylate de pentaerythritol, 
+ le tetraacrylate de pentaerythritoL 
+ le triacrylate de glycerol propoxyle, 
+ le triacrylate de trimethylolpropane, 
25 + le triacrylate de polyurethane, 

+ 1'hexaacrylate de dipentaerythritol, 

et consistant preferentiellement en le triacrylate de pentaerythritol. 
8. Composition polymerisable selon Tune quelconque des 
revendications 4 a 7, caracterisee en ce qu'elle renferme en outre une quantite 
30 d'au moins un colorant photochromique conferant a ladite composition 
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